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MATERIAL! DESTINE A LA FORMATION D' IMAGES PAR 

IMPRESSION PAR JET D'ENCRE 
La presente invention conceme un materiau destine a la formation 
d'images par impression par jet d'encre. 
5 La photographie numerique est en plein essor depuis quelques 

annees, le grand public disposant desormais d'appareils photograpbiques 
numeriques performants et au cout raisonnable. On recberche done a pouvoix 
realiser des tirages photograpbiques a partir d'un simple ordinateur et de son 
imprimante, avec la meilleure qualite possible. 

10 De nombreuses imprimantes, en particulier celles liees a la 

bureautique personnelle, utilisent la technique d'impression par jet d'encre. U 
existe deux grandes families de techniques d'impression par jet d'encre : le jet 
continu et la goutte a la demande. 

Le jet continu est le systeme le plus simple. On force 1'encre sous 

15 pression (3.10 5 Pa) a passer a travers une ou plusieurs buses de sorte que 1'encre se 
transforme en un flux de gouttelettes. Afin d'obtenir des tailles et des espaces entre 
gouttes les plus reguliers possibles, on envoie des impulsions de pression 
regulieres au moyen par exemple d'un cristal piezo-electrique en contact avec 
1'encre alimente en courant alternatif haute frequence (jusqu'a 1 MHz). Pour que 

20 Ton puisse imprimer un message a l'aide d'une buse unique, il faut que chaque 
goutte soit contrdlee et dirigee individuellement. Pour cela, on utilise 
l'electrostatique : on place une electrode autour du jet d'encre a l'endroit ou les 
gouttes se forment. Le jet se charge par induction et chaque goutte porte desormais 
une charge dont la valeur depend de la tension appliquee. Les gouttes passent 

25 ensuite entre deux plaques deflectrices chargees de signe oppose et suivent alors 
une direction donnee, ramplitude du mouvement etant proportionnelle a la charge 
portee par chacune d'entre elles. Pour empecher les autres gouttes d'atteindre le 
papier, on les laisse non chai-gees : ainsi, au lieu de se diriger vers le support elles 
continuent leur chemin sans etre deviees et vont directement dans un receptacle. 

30 L'encre est alors filtree et peut etre reutilisee. 
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L'uatre cntegorie d'imprinianlo ft jet d'encre esi la guutlc a la 
dema.de , "drop-on-demand DOD). Elk eonslitue la base des imprimnntes jrf 
oHIMs en bnreaulique. Avec cettc methode, la pression dan, le hnc a 
enere *« pas main.onuc obstante mais est appliquec qnand un caracterc .Ion etre 
form*. Dansun systeme largeruent repandu on trouve une rangee de 12buses 
ouvertes, ohacnne d'entre elles 6tant aetivee par un cristal pifao-elecrnque. On 
donne a tacre contenne dans la tete une impulsion : 1'element piezo est eontraete 
par une tension eleetrique, qui provoque une diminution de volume, entramant 
rexpulsion de la goutte par la buse. Quand Mtaent reprend sa forme mrtiale, ,1 
pompe dans le reservoir rencre neeessaire pour denouvelles impressions. La 
rangee debuses est ainsi utitisfe pour gta&rer une matrice colonne, de sorte 
qu'aucune deflexion de goutte n'est n&essaire. Une variation de ce systeme 
consiste a remplaeer les cristas pifao-electriques par de petits elements 
chauffants derriere chaque buse. Les gouttes sont ejeotees a la suite de la formation 
de bulles de vapeur de solvant. Uaugmentation de volume permet Impulsion de la 
goutte. Enfln, il existeun systeme dejet d'encre a impulsion dans lequel Vencre est 
solide a temperature ambiante. La tete impression doit done tee chauffee pour 
que Pencre se liquefie et puisse iuiprimer. Ceci permet un sechage rapide sur une 
gamme plus large de produits que les systtaes conveutiormels. 

H existe a llreure aotuelle de nouvelles imprimantes "jet d'encre" 
capable* do produire des images photographiques d'excellente qualite. Toutefois, 
elles ne peuvent pas fonmir de bonnes epreuves si on utilise un papier 
d'impression de qualite mediocre. Le ohoix du papier depression est prrmordral 
pour la qualite d'image obtenue. Le papier d'impression doit rftmir les propnetes 
suivantes: une image imprimee de gtande qualite, un sechage rapide lors de 
Vimpression, une bonne tenue des couleurs de l'image dans le temps, un aspect 
lisse et brillant. 

Le papier d'impression est d'une maniere generate constitue d'un 
support revetu d'une ou plusieurs couches en fonction des propriety recherchees. 
H est possible par exemple d'appliquer sur un support une couche de primaire 
d'accrochage, une couche absorbante, une couche de fixation de 1'encre et une 
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couche protectrice ou une couche de surface pour assurer la brillance du materiau. 
La couche absorbante absorbe la partie liquide de la composition d'encre aqueuse 
apres creation de l'image. L'elimination du liquide reduit le risque de migration de 
l'encre en surface. La couche de fixation de l'encre evite toute deperdition de 
l'encre dans les fibres de la base papier de maniere a obtenir une bonne saturation 
des couleurs tout en evitant un exces d'encre qui favoriserait l'augmentation de la 
taille des points depression et diminuerait la qualite de 1'image. La couche 
absorbante et la couche de fixation peuvent constituer une seule couche receptrice 
d'encre assurant les deux fonctions. La couche protectrice est concue de maniere a 
assurer une protection contre les empreintes digitales et les traces de pression des 
rouleaux d'insertion des imprimantes. La couche receptrice d'encre comprend 
habituellement un liant, un agent receveur et divers additifs. Le but de l'agent 
receveur est de fixer les colorants dans le papier depression. Les receveurs 
inorganiques les plus connus sont la silice colloidale ou encore la boehmite. Par 
exemple, les demandes de brevet europeen EP-A-976 571 et EP-A-1 162 076 
decrivent des materiaux pour l'impression par jet d'encre dans lesquels la couche 
receptrice d'encre contient comme receveurs inorganiques du Ludox™ CL (silice 
colloidale) commercialise par DuPont ou du Dispal™ (boehmite colloidale) 
commercialise par Sasol. Cependant, les papiers depression comportant une 
couche receptrice d'encre contenant de tels receveurs inorganiques peuvent 
presenter une mauvaise stabilite d'image au cours du temps qui se manifeste par 
une perte de densit6 des couleurs. 

Pour repondre aux nouveaux besoins du marche en terme de qualite 
photographique, de vitesse d'impression et de stabilite des couleurs, il est 
necessaire de proposer un nouveau materiau destine a l'impression par jet d'encre 
presentant les proprietes telles que definies ci-dessus et plus particulierement une 
bonne tenue des couleurs de l'image dans le temps ainsi qu'un aspect brillant. 

Dans ce but, le nouveau materiau selon la pr6sente invention, 
destine a la formation d' images par impression par jet d'encre, comprend un 
support et au moins une couche receptrice d'encre, et est caracterise en ce que 
ladite couche receptrice d'encre comprend au moins un liant hydrosoluble et au 
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mo ins uo polym*.- .f.lunnnosilicate susceptible obtenu selon un proe.de de 
preparation qui eomprond les etapes suivantes: 

a) on (rail, un aleoxyde mixte d'aluminium c* de silicium ne compo. taut 

" que des fonciions hydrolysablcs, ou un precurseur mixte dominium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'alumirdum et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
rnol/1, le rapport Al/Si molaire etant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a 1'etape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une duree suffisante pour former le 
polymere d'aluminosilicate; et 

c) on amine du milieu rfactionnel les sous-produits formes au cours des 
etapes a) etb). 

Dans toute la presente description, l'expression "fonction 
hydrolysable" designe un substituant elimine par hydrolyse an conrs dn precede et 
en particulier a 1'occasion du traitement avec Modi aqnenx. Dans ce qu, surt, 
^expression "aleoxyde mixte d'aluminium etde silicium non module" ou 
"precurseur mixte d'aluminium et de silicium non modifie" desire respectivement 
un aleoxyde mixte d'alnmininm et de silicium ne comportant que des foncuons 
hydrolysables, on un precurseur mixte d'aluminium et de silicium obtenu par 
hydrolyse d'un melange de composes d'aluminium et de composes de silicum ne 
comportant que des fonctions bydrolysables. Dune maniere plus generate, un 
compose "non modifie" est un compos* qui ne comporte que des subsutuants 
hydrolysables. 

Le materiau destine a la formation d'images par impression par jet 
d'encre selon la presente invention presente une tone des couleurs dans le temps 
ainsi qu-un aspect brillant ameliores par rapport a des materiaux pour 1'impressron 
par jet d'encre existant sur le marche. 
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D'autres caracteristiques apparaitront a la lecture de la description 
qui suit, faite en reference aux dessins dans iesquels : 

les figures 1 a 3 representent des spectres obtenus par 
spectrographie Raman de polymeres d'aluminosilicate utilises a titre comparatif et 
utilises dans la presente invention, 

les figures 4 a 1 1 representent le pourcentage de perte de densite 
des couleurs pour differents materiaux comparatifs et selon la presente invention 

exposes a I'ozone. 

Le materiau destine a la formation d'images par impression par jet 
d'encre selon la presente invention comprend tout d'abord un support. Ce support 
est choisi en fonction de l'utilisation souhaitee. II pent etre un film thermoplastique 
transparent ou opaque, en particulier un film a base de polyester, de 
polymethylmetacrylate, d'acetate de cellulose, ou de polychlorure de vinyle, et tout 
autre matiere appropriee. Le support utilise dans 1'invention pent egalement etre en 
papier, dont les deux faces peuvent etre eventuellement recouvertes d'une couche 
de polyethylene. Lorsque le support constitue de pate de papier est enduit sur ses 
deux faces de polyethylene, il est appele Resin Coated Paper (RC Paper) et est 
commercialise sous differentes marques. Ce type de support est particulierement 
prefere pour constituer un materiau destine a l'impression a jet d'encre. La face du 
support qui est utilisee pent etre revetue d'une tres fine couche de gelatine ou d'une 
autre composition afin d'assurer l'adhesion de la premiere couche sur le support. 

Le materiau selon 1'invention comprend ensuite au moins une 
couche receptrice d'encre comprenant au moins un liant hydrosoluble. Ledit liant 
hydrosoluble peut etre la gelatine ou le polyvinyle alcool. La gelatine est celle 
utilisee traditionnellement dans le domaine photographique. Une telle gelatine est 
decrite dans Research Disclosure Septembre 1 994, n°36544, part IIA. Research 
Disclosure est une publication de Kenneth Mason Publications Ltd., Dudley 
House, 12 North Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ Grande-Bretagne. La 
gelatine peut etre obtenue chez SKW et le polyvinyle alcool chez Nippon Gohsei, 
ou chez Air Product sous le nom de Airvol® 130. 
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, V d,-,n la presence invention, la couche receptrice d'encre comprend, 
comme agent rcceveur, ou moins an polymerc d'aiuminosilicate susceptible d'etre 
obtenu seion un f ,«.,cod6 de preparation qui comprend ies etapes suivantc: 

a) on tirii.: un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne compl iant 
que des fonctions hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport AVSi molaire etant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a 1'etape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une duree suffisante pour former le 
polymere d'aiuminosilicate; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des 
etapes a) etb). 

Selon un mode de realisation, le precurseur mixte d'aluminium et de 
silicium non modifie pent etre forme in situ en melangeant en milieu aqueux (i) un 
compose choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les alcoxydes 
d'aluminium et les halogenoalcoxydes d'aluminium et (ii) au moins un compose 
choisi dans le groupe constitue par les alcoxydes et les chloroalcoxydes de silicium 
non modifies. Le radical alcoxyde du compose d'aluminium ou du compose de 
silicium non modifie contient de preference de 1 a 5 atomes de carbone, tel que 
methoxyde, 6thoxyde, n-propoxyde, i-propoxyde. 

De preference., on utilise un sel d'aluminium, tel qu'un halogenure 
(par exemple chlorure ou bromure), un perhalogenate, un sulfate, un nitrate,, un 
phosphate ou un carboxylate, et au moins un alcoxyde de silicium non modifie, tel 
que 1'orthosilicate de tetramethyle ou de tetraethyle. 

On pent utiliser un seul alcoxyde de silicium non modifie ou un 
melange d'alcoxydes de silicium non modifies, ou un seul chloroalcoxyde de 



silicium non modifie ou un melange de chloroalcoxydes de silicium non modifies, 
cm un melange d'alcoxydes et de chloroalcoxydes de silicium non modifies. 

De preference, on utilise un halogenure d'aluminium, tel que le 
chlorure, et un alcoxyde de silicium non modifie. Dans la pratique, le melange est 
effectue k temperature ordinaire entre 15°C et 35°C, de preference entre 20°C et 
25°C, en ajoutant l'alcoxyde de silicium, pur ou dilue dans un co-solvant tel qu'un 
alcool, au sel d'aluminium en solution aqueuse, sous , agitation, jusqu'a obtenir un 
melange limpide et homogene. On obtient ainsi un precurseur mixte d'aluminium 
et de silicium non modifie. Le temps d'agitation varie entre 10 et 180 minutes, et 
est de preference 6gal a 120 minutes. 

Selon l'etape a) du procede de preparation du polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention, le precurseur ou un alcoxyde 
mixte d'aluminium et de silicium non modifie est ensuite mis en contact avec un 
alcali aqueux, la concentration en duminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire etant maintenu entre 1 et 3,6, et le rapport molaire 
alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3. Avantageusement, la concentration en 
aluminium est comprise entre 1,5x1 0" 2 et 0,3 mol/1 et de maniere encore plus 
preferee entre 4,4x1 0" 2 et 0,3 mol/1. De preference, le rapport Al/Si molaire est 
compris entre 1 et 2. 

De preference, on utilise une solution aqueuse d'hydroxyde de 
sodium, de potassium ou de lithium, d'une concentration comprise 0,5M et 3M, et 
de preference 6gale a 3M. L'alcali peut egalement se trouver sous forme d'une 
solution hydroalcoolique. 

L'alcali est ajoute au precurseur ou a l'alcoxyde mixte d'aluminium 
et de silicium non modifi6 a une vitesse de preference comprise entre 50 et 650 
mmoles/heure. 

L'addition de l'alcali lors de l'etape a) s'effectue en presence de 
groupes silanol. Ces groupes peuvent 8tre fournis par des particuies ou des billes 
de verre ou de silice (laine de verre), qui presentent des groupes hydroxy 
superficiels. Lorsque le volume de liquide a traiter devient important, il peut etre . 
souhaitable d'augmenter la quantity de billes. Le diametre des billes peut etre 
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compris entre (U d 5 mm ct de preference entr, 1 3 mm. Pour simphl-or la 
mise « oeuvre du precede do preparation du polymere d'aluminosilicate utde dans 
la presente invention., la preparation du preeurseur mixte d'aluminium ct de 
silicium peut element s'effecruer en presence dc groupes silanol, par exemple en 
faisant circuler lc melange sur un lit de billes de verre. 

Apres l'ajout de l'alcali, l'etape b) du procede de preparation du 
polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention consiste a agiter le 
melange obtenu a l'etape a) a temperature ambiante en presence de groupes silanol 
pendant une duree suffisante pour former ledit polymere d'aluminosilicate. 

Ensuite, l'etape c) du proced6 de preparation du polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention consiste a eliminer du milieu 
reactionnel les sous-produits formes au cours des etapes a) et b), tels que les ions 
residuels provenant essentiellement de l'alcali utilise lors de l'etape a), 
^elimination des ions residuels peut s'effectuer par lavage par sedimentations 
successives ou par diafiltration. Le polymere d'aluminosilicate resultant de l'etape 
c) peut ensuite etre concentre par centrifugation ou par nanofiltration. 

Dans un premier mode de mise en oeuvre du procede de preparation 
du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention, on ajoute lors de 
l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un rapport molaire alcali/Al 
sensiblement egal a 2,3. Le pH est dans ce cas maintenu entre 4 et 5, et de 
preference entre 4,2 et 4,3 . On applique ensuite l'etape b) telle que decrite ci- 
dessus. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de dispersion. L'etape c) pour eliminer les ions residuels peut 
alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par nanofiltration. 

Dans un deuxieme mode de mise en oeuvre du proced6 de 
preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention, on 
ajoute lors de l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un rapport molaire 
alcali/Al sensiblement egal a 3. On applique ensuite l'etape b) telle que decrite ci- 
dessus. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utile dans la pr6sente 
invention sous forme de suspension. L'etape c) pour eliminer les ions residuels 
peut alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par nanofiltration, 
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le polymere d'aluminosilicate ayant ete au prealabie redisperse par ajout d'acide, 
tel que l'acide chlorhydrique ou l'acide acetique ou un melange des deux. 

Dans un troisieme mode de mise en oeuvre, le precede de 
preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention 
comprend une etape d) supplemental, apres l'etape b) et avant l'etape c). Ladite 
etape d) consiste a ajouter en quelques minutes une quantite supplemental 
d'alcali aqueux pour atteindre le rapport molaire alcali/Al egal a 3 si ce rapport n'a 
pas deja ete atteint au cours de l'etape a). On obtient ainsi le polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention sous forme de suspension. 
L'etape c) pour ehminer les ions residuels pent alors s'effectuer par diafiltration, 
suivie d'une concentration par nanofiltration, le polymere d'aluminosilicate ayant 
ete au prealabie redisperse par ajout d'acide chlorhydrique. L'etape c) peut 
egalement s'effectuer par lavage a 1'eau osmosee par sedimentations successives, 
suivie d'une concentration par centrifugation. 

Le polymere d'aluniino silicate utile dans la presente invention 
resultant de l'etape c) suivie d'une concentration, se pr6sente sous la forme d'un gel 
physique. Le rapport molaire Al/Si est compris entre 1 et 3,6. Une lyophilisation 
subsequente permet d'obtenir le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de poudre. Un tel polymere d'aluminosilicate peut 8tre 
caracterise en ce qu'il presente un spectre Raman comprenant dans la zone 
spectrale 200-600 cm" 1 une bande large situee a 250 ± 5 cm" 1 , une bande large et 
intense situee a 359 ± 4 cm' 1 , un epaulement sitae a 407 ± 7 cm" 1 , et une bande 
large situee a 501 ± 2 cm" 1 , le spectre Raman etant realise sur le polymere 
d'aluminosilicate obtenu apres l'etape b) et avant l'etape c) et lyophilise. 

La couche receptrice d'encre comprend entre 5 et 95% en poids de 
polymere d'aluminosilicate par rapport au poids total de la couche receptrice 

d'encre a l'etat sec. 

La presente invention concerne egalement la composition destinee a 
dtre enduite sur le support pour constituer la couche r6ceptrice d'encre du materiau 
decrit ci-dessus. Pour realiser cette composition, le liant hydrosoluble est dilue 
dans de 1'eau pour ajuster sa viscosite et faciliter son enduction. La composition se 
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pn*ente alom sou, h forme d'une solution aqucuse o„ d'unc dispersion contend 
,ous bs composams Mm Lorsque le polymere d'aluminosilicaie tel 
qu'obtenu ci-dessus CM utilise pour la preparation de la composition sous forme 
d'uue poudrc, cette poudre doit etre Ires fine. 

La composition peut comprendre egalement un surfactant pour 
ameliorer ses propria deduction. La composition peut etre couchee sur le 
support se Ion n'importe quel precede deduction approprie, tel que Penducuon a 
toe, au coute*u, on au rideau. La composition est appliquee avec une eparsseur 
comprise approximativement entre 100 et 200 pm a Petat humide. La composrnon 
formant la couche rtaptrice d'encre peut etre appliquee sur les deux faces du 
support. D est egalement possible de prfvoir au dos du support revdm de la couche 
receptrice d'encre, une couche antistatique ou anti enroolement 

Le matiriau destini & la formation d'images par impression par jet 
d'encre selon Invention peut comprendre, en plus de la couche receptrice d'encre 
decrite ci-deasus, d'autres couches ayant une autre fonction, disposes au-dessus 
on au-dessous de Indite couche receptrice d'encre. La couche receptrice d'encre 
atasi que les autres couches peuvent comprendre tons !es auhres additifs connus de 
I'homme du metier poor ameliorer les propriefe de 1'image obtenue, tela que des 
absorbeurs de rayons TJV, des grants optiques, des antioxydants, des plasbfiants, 
etc... 

La couche receptrice d'encre utile dans la presente invention 
presente une epaisseur comprise generalement entre 5 urn et 50um a 1' ft* sec. Le 
materiau destine a la formation d'images par impression par jet d'encre 
comprenant une telle couche receptrice d'encre presente une tenue des couleurs 
dans le temps ainsiqu'un aspect brillant ameliords. H peut 6tre utilis6 pour tout 
type d'imprimante a jet d'encre ainsi que pour toutes les encres developp6es pour 

cette technologie. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefors 

en limiter la portee. 

1) Preparation de differents alurninosilicates. 
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Exemple 1 

On prepare un polymere d'aluminosilicate sous forme de spheres 
creuses selon le procede decrit dans le brevet US-A-6 254 845. 

On dissout de l'orthosilicate de sodium dans de l'eau purifiee pour 
obtenir 50 ml d'une solution aqueuse a 0,1 moVL Separement, on dissout de 
chlorure d'aluminium dans de l'eau purifiee pour obtenir 67,15 ml d'une solution 
aqueuse a 0,1 mom. La solution de chlorure d'aluminium est melangee a vitesse 
elevee avec la solution aqueuse d'orthosilicate de sodium. A ce stade, la 
concentration en aluminium est de 5,7xl0- 2 mol/1. Le rapport molaire Al/Si est 
egal a 1,34. Le melange est agite pendant 1 heure a temperature ambiante. On 
obtient une suspension qui est filtree en utiHsant un filtre a membrane pour 
eliminer les sous-produits tels que le chlorure de sodium. On recupere le retentat 
qui a adher6 au filtre, et on y ajoute 120 ml d'eau purifiee. Le melange est disperse 
par ultrasons pendant 1 heure puis chauffe pendant 5 jours a 80°C, lave a l'eau 
purifiee, et seche aux conditions normales de temperature et de pression, puis 
lyophilise. On obtient un polymere d'aluminosilicate sous forme de particules 
spherique creuses. Ce polymere est identifie par sa signature ou spectre Raman 
represente figure 1. 

Dans tous les exemples decrits, on utilise, pour obtenir les spectres 
Raman, un spectrometre Raman Bruker RFS 100 (longueur d'onde excitatrice par 
laser: 1064 nm, puissance 800 mW, 512 scans). L'acquisition des spectres est faite 
en mode reflexion (1 80°) a l'aide d'un objectif a miroir hemi-cylindrique. Les 
echantillons sont analyses sous forme solide (obtenue par lyophilisation) sans 
preparation particuliere. On privilegie le spectre Raman au spectre infra rouge, car 
les materiaux utilises dans la presente invention sont riches en eau et le spectre 
infra rouge du materiau est alors masque par l'eau. Ce probleme n'apparait pas 
avec la technologie des spectres Raman. Les materiaux qui presentent la meme 
signature Raman appartiennent a la meme famille. 
Exemple 2 

A 100 1 d'eau osmosee on ajoute 4,53 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0, puis 
2,52 moles d'orthosilicate de tetraethyle. On agite ce melange et on le fait circuler 



ier depot 



12 

simultanemem au havers d'un lit forme de 1 kg de billes de verre do 2 mm dc 
diametre au moycn d'une pompe ayant un debit de S J/min. L'operation de 
preparation do precurseur mhtte d'aluminium et de silicium non moditie dure 60 
minutes. Ensuita. sel,n l'etape a) du precede dc preparation du polymere 
d'aluminosilicate utilise dans la presente invention, on ajoute au precurseur 10,5 
moles de NaOH 3M en deux heures. Le milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape 
b) du proc6de de preparation, on agite le melange pendant 18 heures. Le milieu 
devient limpide. On arrete la circulation sur le lit de billes de verres. Puis, selon 
l'etape d) du precede de preparation, on rajoute 3,09 moles de NaOH 3M en 1 0 
minutes. La concentration en aluminium est egale a 4,4xl0" 2 mol/1, le rapport 
molaire Al/Si est egal a 1,8 et lerapport alcali/Al est egal a 3. On obtient ainsi le 
polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention sous forme de 
suspension. La figure 2 represente le spectre Raman de ce polymere que Von a 
lyophilise pour obtenir sa signature Raman. L'etape c) du procede de preparation 
consiste a laisser sedimenter la suspension de polymere pendant 24 heures, puis a 
ecarter le surnageant pour recuperer le sediment. Ce sediment est lave a l'eau 
osmosee par S 6dimentations successives jusqu'a obtenir un taux de sodium dans le 
surnageant inferieur a 1 0 ppm. Puis le sediment est centrifuge jusqu'a obtenir un 
gel contenant environ 4% en poids de polymere d'aluminosilicate selon Vinvention. 
Le gel obtenu est lyophilise (20 mT, -50°C) jusqu'a obtenir un solide de masse 
constante. On obtient alors le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de poudre. Pour son utilisation dans la composition qui va 
constituer la couche receptee d'encre, la poudre pent etre remise en dispersion par 
ajout d'eau et d'acide, tel que 1'acide chlorhydrique ou acetique, et sous agitation 
mecanique. 
Exemple 3 

On verse dans un reacteur en matiere plastique (polypropylene) 1 00 
1 d'eau osmosee. On ajoute 4,53 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0, puis 2,52 moles 
d'orthosilicate de tetraethyle. On agite ce melange et on le fait circuler 
simultanement au travers d'un lit forme de 1 kg de billes de verre de 2 mm de 
diametre au moyen d'une pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de 
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preparation du precursor mixte d'alumintum et de silicium non modifie dure 90 
minutes. Ensuite, selon l'etape a) du procede de preparation, on ajoate au contenu 
du reacteur 1 0,5 moles de NaOH 3M en deux heures. La concentration en 
aluminium est egale a 4,4xl0" 2 mol/l, le rapport molaire Al/Si est egal a 1,8 et le 
rapport alcali/Al est egal a 2,31. Le milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape b) 
du procede de preparation, on agite le melange pendant 48 heures. Le milieu 
devientlimpide. On arrete la circulation sur le lit de billes de verre. Onobtient 
ainsi le polymere d'aluminosilicate utilise dans la presente invention sous forme de 
dispersion. La figure 3 represente le spectre Raman de ce polymere que 1'on a 
lyophilise pour obtenir sa signature Raman. L'etape c) du procede de preparation 
consiste a effectuer une preconcentration dMn facteur 3 par nanofiltration, puis une 
diafiltration sur une membrane de nanofiltration NF 2540 deFilmtec (surface de6 
m>) pour eliminer les sels de sodium jusqu'a obtenir un taux Al/Na superieur a 

100. On concentre le retentat issu de la diafiltration par nanofiltration jusqu'a 

obtenir un gel contenant environ 20% en poids de polymere d'aluminosilicate 

utilise dans la presente invention. 

Exemple 4 

A 100 1 d'eau osmosee on ajoute 20 moles d'AlCl 3 , 6H z O, puis 4,5 
kg de billes de verre de 2 mm de diametre, puis 11,1 moles d'orthosilicate de 
tetxaethyle. On agite ce melange tres energiquement. L'operation de preparation du 
precurseur mixte d'aluminium et de silicium non modifie dure 30 minutes jusqu'a 
obtenir un milieu limpide et homogene. Ensuite, selon l'etape a) du procede de 
preparation, on ajoute au milieu reactionnel 60 moles de NaOH dissoutes dans 100 
litres d'eau osmosee, et ceci en 30 minutes. Le milieu reactionnel se trouble. La 
concentration en aluminium est egale a 0,1 mol/l, le rapport molaire Al/Si est egal 
a 1,8 et le rapport alcali/Al est egal a 3. Selon Mape b) du procede de preparation, 
on agite le melange pendant 15 minutes. On obtient ainsi le polymere 
d'aluminosilicate utilise dans la presente invention sous forme de suspension. 
L'etape c) du procdde de preparation consiste a ajouter 930 g de HC1 37% 
prealablement dilue 10 fois, et a agiter 1 50 minutes pour obtenir une dispersion du 
polymere d'aluminosilicate. La dispersion est ensuite diafiltree sur une membrane 
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de nan-.filuation NF 2540 de Filmtcc (surface d, 6 nr) pour eliminer ler, sels de 
sodium jusqu'o obtenir un taux Ai/Na superieur a 1 00. On concentre le itattit 
isS udel,diuGhra^^^ 

20* en puid. depoiymere d'alumino.ihcate utilise dans la present* invention. 

2) Preparation des compositions destinees a etre couchees sur un support pour 
constituer une couche receptrice d'encre 

On utilise comme liant hydrosoluble de 1'alcool polyvinylique 
(Gohsenol™ GH23 commercial^ par Nippon Gohsei) dilue a 9% dans de I'eau 
osmos6e et comme agent receveur les polymeres d'aluminosilicates prepares selon 
lesexemples 1 a 4, ainsi qu'une dispersion aqueuse d'alumine pyrogenee (CAB-O- 
SPERSE® PG003 commercialise par Cabot), une solution aqueuse de smce 
colloidale (Ludox™ TMA commercialise par DuPont de Nemours), et de la 
boehmite (Disperal™ HP 14/2 commercialise par Sasol). 
Toutes les compositions sont obtenues en melangeant: 
15,22 gd'eau 

3 g d'agent receveur (matiere seche) 

4 g d'alcool polyvinylique. 

Lorsque 1'agent receveur est sous forme de poudre, il est necessaire de broyer 
finement les particules au prealable. 

3) Preparation des materiaux destines a la formation d'hnages par impression par 
jet d'encre 

Pour cela, on place sur un enducteur un support du type Resin 
Coated Paoer enduit au prealable d'une tres mince couche de gelatine et maintenu 
sur renducteur par depression. On enduit ce support d'une composition telle que 
preparee selon le paragraphe 2 au moyen d'un fflmographe a spirale de 125 urn 
d'epaisseur. Puis, on laisse secher pendant 1 nuit a l'air ambiant (21°C). 

Les materiaux obtenus correspondent aux exemples indiques dans 
le tableau I ci-dessous en precisant l'agent receveur utilise dans la couche 
receptrice d'encre: 
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Tableau I 


Materiau 


Agent receveur dans la couche receptnce d'encre 


Ex 5 (comp.) 


Aluminosilicate prepare selon l'exemple 1 


Ex 6 (inv.) 


Aluminosilicate prepare selon l'exemple ^ 


Ex 7 (inv.) 


Aluminosilicate prepare selon l'exemple 3 


Ex 8 (inv.) 


Aluminosilicate prepare selon l'exemple 4 


Ex 9 (comp.) 


CAB-O-SPERSE® PG003 


Ex 10 (comp.) 


Ludox™ TMA 


Ex 11 (comp.) 


D^T-.rm>/» micnpral™ HP 14/2) 

ooenmiie ^jjiopciai 



4) Evaluation de la temie des couleurs an cours du temps 

Pour evaluer la tenue des couleurs au cours du temps, on realise 
pour chaque materiau obtenu un test d'alteration des couleurs par exposition a 
l'ozone. Pour cela, on rmprime, sur chaque materiau, des mires composees de 
quatre couleurs, noir, jaune, cyan et magenta en utilisant une imprimante KODAK 
PPM 200 et l'encre associee. Les mires sont analysees au moyen d'un densitometre 
Vannier-Photelec qui mesure l'intensite des differentes couleurs. Puis les 
materiaux sont places au noir dans une piece a atmosphere controlee en ozone (60 
ppb) pendant 3 semaines. Chaque semaine, on suit a l'aide du densitometre 
l'eventuelle degradation de la densite des couleurs. Si les pertes de densite sont 
inferieures a 10%, pour toutes les couleurs, on considere que le materiau permet 
d'obtenir une impression particulierement stable. 

La figure 4 represente le pourcentage de perte de densite observe 
pour la densite originate egale a 0,5 pour les quatre couleurs de la mire au bout 
d'une semaine pour les exemples 6 et 8, 9, 10. Les lettres K, C, M, Y represented 
respectivement les couleurs noire, cyan, magenta et jaune. 

On remarque que les materiaux selon l'invention presentent une 
bonne tenue des couleurs dans le temps par rapport aux materiaux contenant 
d'autres agents receveurs inorganiques disponibles sur le marche. En particulier, la 
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coubur magcn,, «* bcaue ou P plus degrade *. k cos dcs ««nM« 
que pour les nwieviaux selon Vinvention. 

1 ,c: figures 5 a 9 representenl le pourcentage de perte de densite 
observe en tact,™ dcs densites originate pour les quatre couleurs de la mire au 
boui de trois scmaines pour les exemples 5, 6 7. 9, et 11 respectivement. U 
encore, les figures montrent clairement que les materiaux seta Invention (Ex 6 et 
7 correspondent aux figures 6 et 7) prfsentent une tres bonne tenue des couleurs 
par rapport aux materiaux contenant des agents receveurs inorganiques dtspombles 
sur le marche (Ex 5, 9 et 11) et sont quasiment stables pour toutes les couleurs. Par 
contre, on observe jusqu'a 90-95% de perte de densite pour la contar magenta et 
jusqu'a 85-90% de perte de densite pour la couleur cyan ponr les Exemples 
comparatifs 5 et 1 1 cotrespondant aux figures 5 et 9. 

On reproduit les tests en utilisant une imprimante Epson 640 et 
Pencre Epson associfc pour les materiaux des exemples 5 et 6. Les figures 10 et 1 1 
repr&entent le pourcentage de perte de densite observe en taction des donates 
originales pour les quatre couleurs de lamire au bout de trois sematas pour 
lesdits exemples 5 et 6 respectivematf. Los couleurs du materian seta Vinvention 
(Fig. 1 1) sont quasiment stables alors que les couleurs cyan et magenta du 
mat&iau de l'exemple comparatif 5 perdent entre 30 et 40% de densite. 



5) Mesure de la brillance 

On mesure la brillance pour differents materiaux obtenus a l'aide 
d'un appareil Picogloss 560 (geometrie de 60°) commercialise par Erichsen 
Les resultats sont indiqu6s dans le tableau II ci-dessous: 
Tableau II 



Materian 


Brillance (%) 


Ex 5 (comp.) 


2 


Ex 7 (inv.) 


55 


Ex 1 1 (comp.) 


45 
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Les resultats du tableau II montrent que les material selon la 
presente invention permettent d'obtenir un aspect briilant, recherche pour 
reproduire l'aspect briilant des photographies developpees par un procede 
argentique traditionnel. 
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IS 

REVENDICATIONS 
Materiau destine a la formation d'images par impression par jet d'encre, 
comprint un support ct au moins une couche receptrice d'encre, caraeterise 
en ce que ladite couche receptrice d'encre comprend au moins un hant 
hydrosoluble et au moins un polymere d'aluminosilicate susceptible d'etre 
obtenu selon un precede de preparation qui comprend les etapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonctions hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport AJ/Si molaire etant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a I'etape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une duree suffisante pour former le 
polymere d'aluminosilicate; et 

c) on elhnine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des 
etapes a) et b). 

- Materiau selon la revendication 1 , caraeterise en ce que l'alcali de I'etape a) 
pour preparer le polymere d'aluminosilicate est choisi parmi le groupe 
comprenant lhydroxyde de sodium, de potassium, et de lithium. 

- Materiau selon la revendication 1, caraeterise en ce que les groupes silanol 
utilises pour preparer le polymere d'aluminosilicate sont fournis sous forme de 
billes de silice ou de verre. 

[ - Materiau selon la revendication 1, caraeterise en ce que la concentration en 
duminium utilise pour preparer le polymere d'aluminosilicate est maintenue 
entre l,5xl0- 2 et 0,3 molA. 
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Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que la concentration en 
aluminixim utilise pour preparer le polymere d'alurainosilicate est maintenue 
entre 4,4x1 0" 2 et 0,3 mol/1. 

Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit rapport molaire 
alcali/Al pour preparer le polymere d'aluminosilicate est sensiblement egal a 
2,3. 

- Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit rapport molaire 
alcali/Al pour preparer le polymere d'aluminosiHcate est sensiblement egal a 
3. 

- Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que le precede de 
preparation du polymere d'aluminosilicate comprend, apres I'etape b) et avant 
I'etape c), une etape d), selon laquelle on ajoute de Talcali de maniere a 
atteindre le rapport molaire alcali/Al egal a 3 si ce rapport n'a pas deja ete 
atteint au cours de I'etape a). 

- Materiau selon la revendications 1 , caracterise en ce que le precurseur mixte 
d'aluminium et de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des fonctions 
hydrolysables est un produit resultant du melange en milieu aqueux (i) d'un 
compose choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les 
alcoxydes d'aluminium et les halogenoalcoxydes d'aluminium et (ii) d'au 
moins un compose choisi dans le groupe constitu6 par les alcoxydes et les 
chloroalcoxydes de silichxm ne comportant que des fonctions hydrolysables. 

0 - Materiau selon la revendication 9, caracteris6 en ce que ledit precurseur mixte 
d'aluminium et de silicium est le produit resultant du melange (i) d'un 
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halogenure Aluminium ct (if) d'un alcoxyde de silicium no eompartnf c„e 
des fonctions hydrolysables. 

, , - Materia selon b revocation 11. caractevisc en cc que ledit atayde de 
silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables est 1'or.hosilica.e de 
tetramdthyle ou l'orthosilicate de tfeaithyle. 

12 - Materia* selon la revendication 1, caracterise en ce que ladite couehe 
r&eptrice d'encre comprend entre 5 et 95% en poids de polymere 
10 d'ataminosilicate par rapport au poids total de la eouehe reeeptriee seche. 

n-Materianselonlarevendicadonl.earaeteriseeneequelelianthydrosoluble 
est la gilatine ou 1'alcool polyvinylique. 

15 14 - Composition de couehage pour conatitner la couehe reeeptriee d'encre dn 

materiau destine a la formation d'images par impression par jet d'encre selon 
l'me quelconque des revendications 1 a 13. 
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halogenure d'aluminium et (ii) dhan alcoxyde de silicium ne comportant que 
des fonctions hydrolysables. 

1 1 - Materiau selon la revendication 10, caracterise en ce que ledit alcoxyde de 

silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables est l'orthosilicate de 
tetramethyle ou l'orthosilicate de tetraethyle. 

12 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que ladite couche 

receptrice d'encre comprend entre 5 et 95% en poids de polymere 
d'aluminosilicate par rapport au poids total de la couche receptrice seche. 

13 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que le liant hydrosoluble 

est la gelatine ou l'alcool polyvinylique. 

14 - Composition de couchage pour constituer la couche receptrice d'encre du 

materiau destine a la formation d'images par impression par jet d'encre selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 13. 
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